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図 1‥ポテンシャル障壁越えの模式図 (なだらかなポテンシャルの場合) 【10】Fig.1
拡散方程式

























となって反応速度 r は摩擦係数 りに反比例するOこれはSmolchowski方程式 (5)とその拡
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も摩擦がなければ (20)式より人はLJeqと一致して反応速度 kは遷移状態理論の結果 kTST
を再現する｡(この議論では障壁を越える局所的なダイナミックスのみを扱っており､エネル
ギー律速の状況は今のところ問題にしていないO)i(A)≧oなので 入,/LJeg≦1となり､遷移
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るときにも､その前提としてポテンシャル面や電子状態､あるいは微視的な溶媒の摩擦に対す
る理解が当然不可欠であるが､それは現時点の研究段階としてはいかにも不十分である｡幸い
実験技術や計算横の進歩によってこれらの知識は今後開拓されつつあり､上に述べたような基
本的な溶液内反応理論の有効性も､それと共に改めて問い直されていくべきであろう｡
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